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(57) Abstract 

The invention relates to compositions which arc based on a copolymer with at least one glass transition tempciaturc of -30 *C or 
lower and groups which are reactive widi epoxides or a reaction product of said copolymer with a polyepoxide and a reaction product of a 
polyurethane prepolymer and a polyphenol or aminophenol; at least one epoxide resin and optionally, latent haidcncis. Said compositions 
are suitable for use as structural adhesives with good shoclc resistance at low temperatures. Adhesive joints fonncd with these compositions 
also have a very high shock peel resistance at low temperatures. Ctonsequently. structural adhesive joints of this type can be used for crash 
resistant structures in vehicle construction. 

(57) ZusammenflBSSung 

. Zusammensetzungen auf der Basis cines C:opolymercn mit mindcstens eincr GlasUbergangstemperatur von -30*C odcr nicdriger und 
gcgenUber Epoxiden reaktivcn Gruppcn oder cin Reaktionsprodukt dieses Copolymer mit cinem Polycpoxid sowie einem Reaktionsprodukt 
aus cinem Polyurethan-Prepolymer und einem Polyphenol oder Aminophenol sowie mindcstens cinem Epoxidhaiz und gegebcncfalls laienten 
Hartem eignen sich aU StrukturWcbstoffe mit guter Ticftcmperatur-Schlagfcstigkcit. Vcrklebungcn mit diescn Zusammensetzungen weisen 
auch bei tiefcn Temperaturcn cine sehr hohe Schlagschaiarbeil auf, so daB sich deraitige Strukmrverklebungen filr Crash-resistenie Strukturen 
im Fahrzeugbau zu verwenden sind. 
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"SchlagfesteEpoxidharz-Zusammensetzungen" 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Gemischen aus spe- 
zieilen Dien-Copolymeren und Phenol-terminierten Polyurethanen Oder Po- 
lyhamstoffen im Gemisch mit Epoxidharzen und/oder Addukte von Epoxid- 
harzen an Dien-Copoiymere und/oder das Polyurethan Oder den Polyham- 
stoff als schlagfeste Epoxidharz-Klebstoffe mit besonders guten Tieftempe- 
ratureigenschaften, sowie realctive, vorzugsweise einlcomponentige 
Schmeizidebstoffe mit guter Tieftemperaturschiagfestiglceit. 

Real(tive Schmeizidebstoffe auf Epoxidbasis sind beicannt im Maschinen-. 
Fahrzeug- oder GerStebau, insbesondere im Flugzeugbau, Sciiienenfaiir- 
zeugbau oder Kraftfahrzeugbau werden die Bauteiie aus den 
versciiiedenen metailischen Komponenten und/oder Verbundweri(stoffen in 
zunehmendem l\^a&e mit t-lilfe von Kiebstoffen gefQgt. FQr stmldurelle 
Verldebungen mit hoiien Anforderungen an die Festiglceit werden in 
grofiem Umfang Epoxidlclebstoffe eingesetzt. insbesondere ais 
heiSiiartende, einltomponentige Klebstoffe, die tiSufig aucii als reaktive 
Sclimelzldebstoffe formuliert werden. Reaktive Sclimelzklebstoffe sind 
dabei Kiebstoffe. die bei Raumtemperatur fest sind und bei Temperaturen 
bis zu etwa 80 bis 90'C erweichen und sich wie ein themioplastisches 
Material verhalten. Erst bei hdlieren Temperaturen ab etwa 100'C werden 
die in diesen Schmelzklebstoffen vortiandenen latenten H§rter thermisch 
aktiviert, so dafi eine in-eversible Aushartung zu einem Duroplasten erfolgt 
Zum FQgen der Bauteiie. z. B. in der Fahrzeugindustrie, wird der Klebstoff 
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zundchst warm auf mindestens eine Substratoiserfiache aufgebracht. die zu 
verbindenden Bauteile werden dann gefQgt. Beim AbkQhIen erstant der 
Klebstoff dann und schafft durch dieses physilcaiische Erstarren eine 
ausreichende Handhabungsfestigkeit, d. h. eine vorldufige Verbindung. Die 
so miteinander verbundenen Bauteile werden in den verschiedenen 
Wasch-, Phosphatier- und Tauchlack-Bddem welter behandelt. Erst 
anschlie&end wird der Klebstoff in einem Ofen bei hdheren Temperaturen 
gehdrtet. 



Konventionelle Kiebstoffe und Schmelzklebstoffe auf Basis von Epoxidhar- 
zen sind in ausgehdrtetem Zustand hart und sprOde. Die mit ihnen erhalte- 
nen Klebungen weisen zwar in alter Regel eine sehr hohe Zugscherfestig- 
keit auf. Bei sciidlender. sclilagender oder sciilagschdiender Beanspru- 
ctiung, insbesondere bei tieferen Temperaturen platzen diese jedoch ab, so 
dad es bei dieser Beanspruchungsart der Klebefuge ieicht zum Bindungs- 
verlust kommt. Es hat daher bereits zahireiche Vorschldge gegeben, 
Epoxidharze durch flexible Zusdtze so zu modifizieren, da& ihre Sprfidigkeit 
deutlich reduziert wird. Ein gdngiges Verfahren beruht auf der VenA^enduna 
spezieiler Kautschukaddukte an Epoxidharze, die als heterodisperse Phase 
in der Epoxidharzmatrix eingelagert sind, so da& die Epoxide schlagfester 
werden, diese Epoxidharz-Zusammensetzungen werden auch als 
Joughened" bezeichnet. Eine gdngige, bekannte Modifizierung von 
Epoxidharzen der vorgenannten Art besteht in der Umsetzung eines 
Polybutadien-Co-Acryinitrilcopolymers mit Caboxyl-Endgmppen mit einem 
Epoxidharz. Dieses Kautschuk-Ejaoxidaddukt wird dann in einem oder 
mehreren unterschiedlichen Epoxidharzen eindispergiert. Dabei mu& die 
Reaktion des Epoxidharzes mit dem carboxylgruppenhaitigen Butadien- 
Acrylnitrilkautschuk so gefOhrt werden, daQ es nicht zu einer vorzeitigen 
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Aushartung des Adduktes fQhrt. Obwohl derartig modifizlerte Epoxidharz- 
Zusammensetzungen In bezug auf ihre Schlagfestigkeit bereits eine 
deutllche Verbesserung gegenOber den unmodifizierten Epoxldharzen 
darstellen, ist ihr Verhalten gegenQber schalenden bzw. schlagschilenden 
Beanspruchungen immer noch nicht ausreichend. 

Aus der EP-A-0 343 676 sind Klebstoffeusammensetzungen bekannt. die 
aus einem Gemisch von mehreren Epoxidharzen, elnem phenoJIschen 
Harz sowie elnem Polyurethan-Epoxidaddukt zusammengesetzt sind. Oas 
darin enthaltene Polyurethan-Epoxidaddukt besteht aus einem Umset- 
zungsprodukt von mehreren Polyalkylenglykolhomo- und Copolymeren mit 
prlmaren und sekundSren OH-Gruppen. einem Dllsocyanat und mindestens 
elnem Epoxidharz. Es wird angegeben. datt diese Schmelzklebstoffeusam- 
mensetzung gegenflber verschledenen. kommerziellen einkomponentlgen 
Schmelzklebstoffeusammensetzungen In Ihrer Scherfestlgkelt, Schaifestig- 
kelt und Schlagfestigkeit verbessert sind, Qber die Klebstoffelgenschaflen 
der ausgeharteten Klebefuge bel tiefen Temperaturen werden keine Anga- 
ben gemacht. 

Die US-A-5 290 857 beschrelbt eIne Epoxldharzklebstoffzusammensetzung 
enthaltend ein Epoxidharz sowIe ein pulverfflrmlges Kem/Schalepolymer 
und einen wamieaktlvlerbaren Harter fOr das Epoxidharz. Das 
pulverfOnmige Kem/Schaiepolymer ist zusammengesetzt aus elnem Kem 
enthaltend ein Acrylat- oder Methacrylatpolymer mit elner 
GlasUbergangstemperatur von 

-30'C Oder niedriger und elner Scheie enthaltend ein Acrylat- oder 
Methacrylatpolymer. das vemetzende Monomerelnhelten enthaft und des- 
sen GlasQbergangstemperatur grfiBer oder glelch 70°C Ist. wobel das Ge- 
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wichtsverhdltnis des Kerns zur Schale im Bereich zwischen 10:1 bis 1:4 
liegt. Es wird angegeben, dad diese Zusammensetzungen ausgezeichnete 
Klebstoffeigenschaften wie Schiagfestigkeit. Zugscherfestigkeit und T- 
Schdlfestigkeit haben und aufierdem eine gute partielle Geiierbarkeit besit- 
zen. Angaben Qber die Eigenschaften von Verklebungen mtt diesen Kleb- 
stoffen bei tiefen Temperaturen werden nicht gemacht 

In anaioger Weise beschreibt die US-A-5 686 509 eine adliasionsverstSr- 
kende Zusammensetzung fQr Epoxidharze bestehend aus puiverformigen 
Copolymerteilchen, die ioniscti mit einem mono- Oder divaienten Metallka- 
tion vemetzt sind. Dabei ist der Kembereidi des Kem/Sdialepolymers aus 
einem Dienmonomer und gegebenenfaifs vemetzenden l\^onomereinlieiten 
zusammengesetzt, der eine Glasubergangstemperatur kleiner oder gleich 
-30°C hat. Oas Schalencopolymer hat eine GiasQbergangstemperatur von 
mindestens 70°C und ist aus Acryiat Oder Methacrylatmonomereiniieiten 
und radikalisch polymerisierbare ungesSttigte Carbonsdureeinheiten zu- 
sammengesetzt. Die Klebstof^sammensetzung soil dabei auf 100 Teile 
Epoxidharz 15 bis 60 Gewiclitsteiie des adhasionsverstSrkenden Copoly- 
merpulvers und 3 bis 30 Gewichtsteile eines iiitzeaktivierbaren i-idrtungs- 
agenz haben. Diese Zusammensetzungen werden zur Anwendung ais 
Strukturklebstoffe fQr Automobiiteile empfohlen. Angaben Qber die Tieftem- 
peratureigenschaften derartiger Verklebungen werden nicht gemacht. 

Aus der EP-A-0 308 664 sind Epoxidharz-Zusammensetzungen bekannt, 
die ein Epoxid-Addukt eines carboxylgruppehhaltigen Copolymeren auf 
Basis von Butadien-Acrylnitrii oder dhnlichen Butadiencopolymeren 
enthalten sowie ein Umsetzungsprodukt eines in Epoxidharzen Idslichen 
Oder dispergierbaren elastomeren Prepolymeren mit endstSndigen 
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Isocyanatgruppen mit einem Polyphenol Oder Aminophenol sowie 
nachfolgender Umsetzung dieses Adduktes mit einem Epoxidharz. 
Weiterhln kdnnen diese Zusammensetzungen ein odor mehrere 
Epoxidharze enthaiten. Femerhin werden zur Hdrtung fQr diese 
Zusammensetzungen aminofunlctionelle Hdrter, Polyaminoamide, 
Polyphenole, Polycarbonsduren und ihre Anhydride oder katalytische 
Hartungsmittel und gegebenenfalls Beschleuniger vorgeschlagen. Es wird 
angegeben. daH diese Zusammensetzungen sich als Klebstoffe eignen, die 
je nach konkreter Zusammensetzung hohe Festigkeit, hohe 
GlasQbergangstemperatur. hohe SchSifestigkeit, hohe Schlagzdhigkeit Oder 
hohe Rififortpflanzungsbestandigkeit haben kfinnen. 

Die EP-A-0 308 664 macht keine Angaben darOber, ob die dort beschriebe- 
nen Zusammensetzungen fQr Klebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfe- 
stigkeit geeignet sind. 

Die EP-A-0 353 190 beschreibt Epoxldharz-Zusammensetzungen enthal- 
tend ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem carboxylierten Butadien- 
Acrylnitrilcopolymeren sowie ein Umsetzungsprodukt eines hydroxyl-, mer- 
capto- Oder aminoterminierten Polyalkylenglycols mit einer Phenoicarbon- 
sdure mit nachfolgender Umsetzung der phenolischen Gruppe mit einem 
Epoxidharz vor. Der EP-A-0 353 190 ist zu entnehmen, dafi diese Zusam- 
mensetzungen sich zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefilmen, Patches, 
Dichtungsmassen, Lacken Oder Matrixharzen eignet. Es werden keine An- 
gaben darOber gemacht, ob die derart hergestellfen Klebstoffe gute 
Tieftemperatur-Schlagfestigkeit aufweisen. 
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Gemaa der Lehre der EP-A-0 354 498 hzw. EP-A-0 591 307 lassen sich re- 
aktive Schmelzklebstoffzusammensetzungen aus einer Harzkomponente, 
mindestens einem thermisch aktlvierbaren latenten Harter fOr die Harzkom- 
ponente sowie gegebenenfalls Beschleunlger, FQIIstoffe, Thlxotropierhllfe- 
mittel und weiteren Qblichen Zusatzen herstellen. wobei die Harzkompo- 
nente durch die Umsetzung von einem bei Raumtemperatur festen Epoxid- 
harz und einem bei Raumtemperatur flGssigen Epoxidfiarz mit einem oder 
mehreren linearen oder verzweigten Poiyoxypropylen mit Amino-Endgmp- 
pen erhaitlich sind. Dabei soilen die Epoxidharze in einer solclien Menge, 
bezogen auf das Amino-temninierte Poiyoxypropylen, eingesetzt werden. 
dafi ein OberschuS an Epoxidgruppen bezogen auf die Aminogruppen ge- 
wahrleistet ist. Diese Klebstoffeusammensetzungen weisen bereits einen 
hohen Sciiaiwiderstand im Winketschaiversuch auf, der auch bei tiefen 
Temperaturen eriiaiten bleibt. 

Aufgabe dervorliegenden Erfindung istes. reaktive Klebstoffe der eingangs 
genannten Art dahingeiiend weiter zu verbessem, dafi sie eine ausrei- 
chende Flexi|)ilitat autweisen,^^ erhShte Schaifestigkeit nicht nur bei 
Raumtemperatur sondem insbesondere auch bei tiefen Temperaturen 
(unter O'C) aufweisen. Insbesondere soli die Schaifestigkeit bei tiefen 
Temperaturen und schlagartiger Belastung einen mfiglichst hohen Wert 
aufweisen, damit strukturell geklebte Bauteile auch im Falle eines Unfalls 
(Crash-Verhalten) den modemen Sicherheitsanforderungen im 
Fahrzeugbau entsprechen. Dabei solien diese Verbessemngen ohne 
Beeintrachtigung der Schaifestigkeit bei hohen Temperaturen sowie der 
Zugscherfestigkeit erzielt werden. Die reaktiven Klebstoffe mQssen darOber 
hinaus unmittelbar nach der Applikation und vor dem endgOitigen 
Ausharten eine ausreichende Auswaschbestandigkeit haben. Dazu mussen 
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die Klebstoff-Zusammensetzungen als Schmelzklebstoff. als hochviskoser 
warm zu verarbeltender Klebstoff formulierbar sein. Eine andere 
Mfiglichkelt ist die Formulierung als Klebstoff. der durch eine themiische 
Vorreaktion Im sogenannten .Rohbau-Ofen" oder durch Induktionsheizung 
der FQgeteile geliert werden kann. 

Die erfindungsgemSBe LSsung der Aufgabe Ist den Anspitlchen zu entneh- 
men. Sie besteht im wesentlichen in der Venvendung von Zusammenset- 
zungen, die 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer Glasflbergangstemperatur von 
-30-C Oder niedriger und gegenQber Epoxiden reaktiven Gruppen sowie 

B) ein Reaktlonsprodukt aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthalten. 

als Strukturklebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfestigkeit. 

Ein Strukturklebstoff im Sinne dieser Erfindung Ist dabei ein Klebstoff. der 
bel einer Stahlverklebung mindestens eine Zugscherfestigkeit von 15 MPa 
bel Raumtemperatur besitzt und bei einer erhOhten Temperatur von 90X 
immer noch eine Zugscherfestigkeit einer Stahlverklebung von mehr als 10 
MPa gewahrieistet Eine gute TIeflemperatur-Schlagfestlgkeit eines derarti- 
gen Klebstoffes Ist dann gegeben. wenn die Schlagschaiarbeit bei 2 m/sec 
nach ISO 1 1343 bei -20'C mindestens bei 5 J liegt. 

Dabei kOnnen die Komponenten A). B) und C) jeweils auch Gemische von 
Verblndungen der angegebenen Art sein. Vorzugswelse werden die Kom- 
ponenten A) und B) in separaten Reaktionen mit einem grofien stechiome- 
trischen Oberschua an Epoxidharzen umgesetzt und anschliefiend ggf. mit 
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weiteren Epoxidhaizen. thermisch aktivlerbaren Hartem und/oder weiteren 
Zusatzen gemischt. 

Beispiele fOr die Copolymeren der Aufbaukomponente A) sind 1.3-Dienpo- 
lymere mit Carboxylgruppen und weiteren polaren ethylenisch 
ungesattigten Comonomeren. Als Dien l<ann dabei Butadien, Isopren oder 
Chloropren eingesetzt werden, bevorzugt ist Butadien. Beispiele fur polare, 
ethylenisch ungesSttigte Comonomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
niedere Alkylester der Acryl- oder IVIethacrylsaure, belspielsweise deren 
Methyl- oder Ethylester, Amide der Acryl- oder Methacrylsaure, 
Fumarsaure, Italconsaure, Maieinsaure oder deren niedrere Alkylester oder 
Halbester, oder Maieinsaure- oder Itakonsaureanhydrid, Vinylester wie 
belspielsweise Vinylacetat oder insbesondere Acrylnitril oder 
Methacrylnitril. Ganz besonders bevorzugte Copolymere A) sind Carboxyl- 
terminierte Butadienacrylnitrilcopolymere (CTBN). die in flQssiger Fonn 
unter dem Handelsnamen Hycar von der Firma B. F. Goodrich angeboten 
werden. Diese haben Molekiilargewlchte zwischen 2000 und 5000 und 
Acrylnitrilgehalte zwischen 10 % und 30 %. Konkrete . Beispiele sind Hycar 
cfsk 1300 X 8, 1300 X 13 Oder 1300 X 15. 

Weiterhin kfinnen als Aufbaukomponente A) auch die aus der US-A-5 290 
857 bzw. aus der US-A-5 686 509 bekannten Kem/Schale-Polymeren ein- 
gesetzt werden. Dabei sollen die Kemmonomeren eine GlasQbergangstem- 
peratur von kleiner oder gleich -30 'C haben. diese Monomeren kSnnen 
ausgewahit werden aus der Gruppe der vbrgenannten Dienmonomeren 
Oder geeigneten Acrylat- oder Methaciylatnionomeren. ggf. kann das 
Kempolymer in geringer Menge vemetzende Comonomereinheiten 
enthalten. Die Schale ist dabei aus Copolymeren aufgebaut, die eine 
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GlasObergangstemperatur von mindestens 60 'C hat Die Schale ist 
vorzugsweise aus niederen Alkylacryiat oder IVIethacrylat- 
Monomereinheiten (IVIethyl- bzw. Ethylester) sowie polaren IVIonomeren wie 
(Meth)acrylnitril. (IWeth)acrylamid. Styrol Oder radikalisch polymerisierbaren 
ungesattigten CarbonsSuren Oder CarbonsSureanhydriden. 

Besonders bevorzugt fur die Aufbaukomponente A) sind jedoch die 
Addukte aus Epoxidharzen und den vorgenannten flQssigen CTBN- 
Kautsciiuken. 



Die Komponente B) kann durch die nachfolgende Formei I dargestellt wer- 
den, 



R^-[X-(C=0)-NH-R2.NH-(C=0)-Y-R3-(Z)J„ 



(I) 



Dabei bedeuten 
m = 1 Oder 2, 
n = 2 Oder 3, 

ein Rest eines Polyalkylenglykols nach dem Entfemen der funktionellen 
Gruppen (Hydroxyl- Oder Amino-Gruppen), 

= Ce- bis C,4-Alkyl. Aryl. AralkyI (Rest eines Diisocyanates nach Entfer- 
nen der Isocyanatgruppen), 

X.Y = -O-. -S- Oder -NR^-. wobei R^ = H Oder C,- bis C^-Alkyl oder Phenyl. 
R' = ein carbocyclisch-aromatischer oder arallphatischer m + 1 wertiger 
Rest mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen 2 und Z = 
-OH Oder -NHR^ (Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach Entfer- 
nen der funktionellen Gruppen). 
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Dabel ist die Komponente B) ein Reaktlonsprodukt aus einem Di- oder Po- 
lyamin oder Di- oder Polyol und eInem Dilsocyanat. Das stfichiometrische 
Verhaltnis zwischen Aminogruppen oder Hydroxylgruppen und Isocyanat- 
gruppen wird dabei so gewflhlt, daQ die Isocyanatgruppen im stdchiometri- 
schen OberschuS sind, vorzugswelse betragt dieser stfichiometrische 
OberschuS 1,5 bis 2 gegenQber den Aminogruppen oder Hydroxylgruppen. 
Das so entstandene Isocyanat-temilnlerte Polyurethan-Prepolymer wird 
dann mit einem Oberschufi an Polyphenol oder Aminophenol so 
umgesetzt. dafi das Reaktionsprodukt phenolische oder Amlno- 
Endgruppen trSgt. In dieses Reaktlonsgemlsch kdnnen zusStzlich noch 
Polyesterpolyole eingemlscht werden. Das so entstandene 
Reaktlonsgemlsch wird In der Regel direkt mIt den welteren 
Zusammensetzungs-Bestandtellen wie der Komponente A) und weiteren 
Epoxyharzen vermlscht. die Reaktlonsmischung kann jedoch auch mit 
einem grofien st6chiometrischen Oberschufi an Epoxidharzen so umge- 
setzt werden, dafi ein Adduktlonsprodukt mit temilnalen Epoxldgmppen 
entsteht. 

FQr die Addition der Polyphenole oder Aminophenole kfinnen im Prinzip 
eine Vielzahl von Polyurethanprepolymeren venwendet werden, bevoizugt 
werden jedoch solche, die aus hydroxytemilnierten oder aminotermlnierten 
Polyalkylenglykolen, Insbesondere di- oder trifunktlonelle 
hydroxyterminlerte oder aminotermlnierte Polypropylenglykole, 
Polyethylenglykole oder Copolymere von Propylenglykol und Ethylenglykol 
sowie Insbesondere auch Polytetramethylenglykole (Poly-THF). Aufierdem 
sind auch aminotemiinierte oder hydroxyterminlerte Polybutadlene als 
Aufbaukomponenten fur die Polyurethanprepolymere geelgnet. Die 
hydroxy- oder aminotermlnierten Polyalkyienglykole sowie die 
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entsprechenden Polybutadien-Derivate haben Molekulargewichte zwischen 
400 und 5000. 



Als Di- Oder Polylsocyanate zur Herstellung der Polyurethanprepolymere 
eignen sich prinzipiell alle in der Polyurethanchemle bekannten afomati- 
schen. aliphatischen Oder cycloallphatischen Polyisocyanate. 

Beispiele fOr geeignete aromatlsche Polyisocyanate sind: Alle Isomeren 
des Toluylendiisocyanats (TDI) entweder in isomerenrelner Forni Oder als 
Mischung mehrerer Isomerer. Naphthalin-1.5-Diisocyanat. 
Diphenylmethan-4.4'.Diisocyanat (MDI). Diphenylmethan.2.4'-Diisocyanat 
sowie IVIischungen des 4.4'-Diphenylmethandiisocyanats mit dem 2.4'- 
Isomeren oder deren Mischungen mit hOherfunktionellen Ollgomeren 
(sogenanntes Roh-IVIDI). Beispiele fOr geeignete cycloaliphatische 
Polyisocyanate sind die Hydrierungsprodulrte der vorgenannten 
aromatischen Diisocyanate wie 2.B. das 4 4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H^^MDI). 1-lsocyanatomethyl^3- 
lsocyanato.1.5.5-Trimethyl-cyclohexan (Isophoron-Diisocyanat. IPDI). 
Cyclohexan-1.4-Diisocyanat, hydriertes Xylylen-Diisocyanat (HeXDI). m- 
oder p-Tetramethylxylendilsocyanat (m-TMXDI. p-TMXDI) und 
Dimerfettsaure-Dlisocyanat. Beispiele fOr allphatische Polyisocyanate sind 
Hexan.1.6-Diisocyanat (HDI). 1.6-Diisocyanato-2.2,4.Trimethylhexan. 1.6- 
Dilsocyanato-2,4.4-Trimethylhexan. Butan-1 .4-Diisocyanat sowie 1.12- 
Dodecandlisocyanat (C^DI). Besonders bevorzugt sind dabei die 
aliphatischen. cycloallphatischen oder auch araiiphatische Diisocyanate. 

Die for das Reaktionsprodukt B) einzusetzenden Polyphenole oder Amino- 
phenole sind entweder aromatlsche Di- oder Trihydroxyverbindungen. die 
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sich von einem ein- oder mehrkemigen carbocydisch-aramatischen Rest 
ableiten oder es sind die entsprechenden Amlno-hydroxyverbindungen. Da- 
bei kfinnen die aromatischen Ringe entweder kondenslert oder Ober BrOk- 
kenglieder oder Qber eine kovalente BIndung miteinander verknOpft sein. 

Beispiele fQr die erstgenannten Verbindungen sind Hydrochinon. Resorcin, 
Brenzkatechin, Isomere des Dihydroxynaphthalins (Isomeren-rein oder Ml- 
scliung mehrerer Isomerer) Isomere des DIhydroxyantliracens sowie die 
entsprechenden Amino-hydroxy-verbindungen. Die Polyphenole oder 
Aminophenole, die sich von carbocydisch-aromatischen Verbindungen her- 
leiten. deren aromatische Kerne Qber Bruckenglieder verknOpft sind lassen 
sich durch die allgemeine Fonnei II darstellen: 

Z— AR— B— AR—Z (11) 
worin Z die oben definierte Bedeutung hat, 

AR steht for einen einkemigen aromatischen Rest, der ggf. durch AlkyI oder 
Alkenylreste weiter substituiert sein kann. 

B stelirfflf das Irbclfenglled, dieses kann ausgewShlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus einer covalenten Bindung, -CR^R^-, -0-, -S-, -SO2-, 
-CO-. -C00-. -CONR^- und SiR^R^-. Dabei bedeuten R«, R« und R^ unab- 
hSngig voneinander Wasserstoff, -CF3 oder Ci-Cg AlkyI oder R* und R« Wi- 
den zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen 
Rest mit 5 bis 7 Ring C-Atomen. R» und R^ bedeuten Ci-Ce-Alkyl. Dabel 
kQnnen die beiden Gruppierungen B und 2 in der Forniel II unabhangig 
voneinander in ortho-, meta- oder para-Stellung angeordnet sein. 
Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel II sind 4,4'-Dihydroxy- 
diphenyl oder die Bisphenole A und/oder F. 
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Die in der Komponente B) gegebenenfalls enthaltenen Polyesterpolyole 
sind an sich belcannte Polyesterpolyole. wie sie in der Polyurethanchemie 
z. B. zur Herstellung von SchmelzJclebstoffen verwendet werden. 

Beispiele fOr derartige Polyesterpolyole sind Umsetzungsprodulrte von Di- 
carbonsauren. wie Glutarsflure. Adipinsaure. Sebazinsaure. Korksaure, 
3.3.Dimethy|.GIiitarsaure.Terephthalsaure. Isophthalsaure Dimerfettsaure 
mit niedermolekularen difunktionellen Alkoholen wie z.B. Ethylenglykol. 
Propylenglykol. 1.4.Butandiol. Diethylenglykol. Triethylenglykol oder 
Dimerfettalkohol. Ggf. kOnnen die geeigneten Polyesterpolyole auch leicht 
verzweigt sein. d.h. zu ihrer Herstellung wurden untergeordnete Mengen 
einer Tricarbonsaure bzw. eines trifunktionellen Alkohols verwendet. 

Als Epoxidhafze fOr die Komponente C) bzw. fOr die Epoxid-Adduktblldung 
bzw. zur Abmischung der Komponenten A) und B) eignen sIch eine 
Vielzahl von Polyepoxiden. die mindestens 2 1.2.Epoxigruppen pro MolekQI 
haben. Das Epoxid-Aqulvalent dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 
4000 variieren. Die Polyepoxide kfinnen grundsatzlich gesattigte. 
ungesattigte. cyclische oder acycllsche. aliphatische. alicyclische. 
aromatische oder heterocycllsche Polyepoxidverblndungen sein. Beispiele 
fOr geeignete Polyepoxide schlie&en die Polyglycldylether ein. die durch 
Reaktion von Epichlorhydrin oder Epibromhydrin mit einem Polyphenol in 
Gegenwart von Alkali hergestellt werden. HierfQr geeignete Polyphenol 
sind beispielsweise Resorcin. Brenzkatechin. Hydrochinon. Bisphenol A 
(Bis.(4-Hydroxy-phenyl).2.2-propan)), Bisphenol F (Bis(4. 
hydroxyphenyl)methan). Bis(4.hydroxyphenyl)-1.i.isobutan. 4.4'. 
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Dihydroxybenzophenon, Bis(4-hydroxyphenyl)-1 , 1 -ethan, 1 ,5- 
Hydroxynaphthalin. 

Weitere prinziplell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von 
Polyalkoholen Oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von 
Polyalkoholen wie Ethylenglykol, DIethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 
Propylengiykoi. 1,4-Butylenglykol, Triethylenglykol. 1.5-Pentandiol. 1,6- 
Hexandiol Oder Trimethyloipropan ab. 

Weitere Polyepoxide sind Polyglycidylester von Polycarbonsfluren, bel- 
spielsweise Umsetzungen von Glycidol oder Epichlorhydrin mit 
aliphatischen oder aromatischen Polycaribonsauren wie OxalsSure, 
Bemsteinsdure, GlutarsSure, TerephthaisSure oder Dimerfettsdure. 

Weitere Epoxide leiten sich von den Epoxidierungsprodukten olefinisch un- 
gesdttigtercycloaliphatischer Verfoindungen oder von nativen Olen und Fet- 
tenab. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze, die sich durch Reak- 
tion von BIsphenol A oder Bisphenol F und Epichlorhydrin ableiten. Dabei 
werden in der Regel Mischungen aus flQssigen und fasten Epoxidhaizen 
eingesetzt, wobei die flQssigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis 
des Bisphenois A sind und ein hinreichend niedriges Molekulargewicht 
aufweisen. Insbesondere fur die Adduktbildung der Komponenten A) und 
B) werden bei Raunitemperatur flQssige Epoxidharze eingesetzt, die in der 
Regel ein Epoxid-Aquivaientgewicht von 150 bis etwa 220 haben, 
besonders bevorzugt ist ein Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 
192. 
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Die HSrte des reaktlven Klebstoffes Im erkalteten Zustand. d. h. insbeson- 
dere nach dem Auftragen auf das zu fQgende Substrat, aber vor der Aus- 
hartung. hangt vom Kondensatlonsgrad und damit Moiekulargewicht insbe- 
sondere der Komponente B) ab sowie vom Verhaitnis von festem Epoxid- 
harz zu fiflsslgem Epoxidharz. Je hdher der Kondensationsgrad (und damit 
das Moiekulargewicht) des Kondensationsproduktes B) ist und je grSBer 
der Anteil an festem Epoxidhaiz in der Zusammensetzung ist. um so barter 
ist der erkaltete, semikristalline Klebstoff. 

Als thermlsch aktivierbare Oder latente Harter fOr das Epoxidharz-Bindemit- 
telsystem aus den Komponenten A). B) und C) kennen Guanidine. substitu- 
ierte Guanidine. substituierte Hamstoffe. Melaminharze. Guanamin-Deri- 
vate. cyclische tertiare Amine, aromatische Amine und/oder deren 
Mischungen eingesetzt werden. Dabel kOnnen die Harter sowohl 
stOchiometlsch mit in die Hartungsreaktion einbezogen sein, sie kOnnen 
jedoch auch katalytlsch wirksam seln. Beispiele fDr substituierte Guanidine 
sind Methylguanidin. Dimethylguanidin, . Trimethylguanidin. 
Tetramethylguanidin. Methylisobiguanidin. Dimethylisoblguanldin. 
Tetramethylisobiguanidin. Hexamethyllsobiguanidln. 
Hepamethylisobiguanidin und ganz besonders Cyanuguanidin (Dlcy- 
andiamld). Als Vertreter fQr geeignete Guanamin-Derivate sein alkylierte 
Benzoguanamin-Harze, Benzoguanamin-Harze oder Methoximethyl- 
ethoxymethylbenzoguanamin genannt. FQr die einkomponenten, hitzehar- 
tenden Schmelzklebstoffe ist selbstverstandlich das Auswahlkriterium die 
niedrige LOslichkeit dieser Stoffe bei Raumtemperatur in dem Harzsystem. 
so dafi hier feste. feinvemiahlene Harter den Voizug haben. insbesondere 
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ist Dicyandiamid geeignet. Damit ist eine gute LagerstabilitSt der Zusam- 
mensetzung gewdhrleistet. 

Zusitzlich Oder ansteiie von den vorgenannten Hdrtem kfinnen katalytisch 
wirksame substituierte Hamstoffe eingesetzt weixien. Dies sind insbeson- 
dere der p-Chlorphenyl-N,N-dimethylhamstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-di- 
methylhamstoff (Fenuron) Oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dlmethylhamstoff 
(Diuron). Prinzipiell konnen auch katalytisch wirksame tertiare Acryl- oder 
Alkyl-Amine. wie beispielsweise das Benzyidimethylamin, 
Tris(dimethylannino)phenol, Piperidin oder Piperidlnderivate eingesetzt wer- 
den, diese haben jedoch vieifach eIne zu hohe Ldsiichkeit in dem Kleb- 
stoffsystem, so da& hier keine brauchbare Lagerstabilitdt des 
einkomponentigen Systems erreiciit wird. Weiterfiin kSnnen diverse, 
vorzugsweise feste Imidazoiderivate ais katalytisch wirksame 
Beschleuniger eingesetzt weixien. Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2- 
methyiimidazol, N-Butylimidazol, Benzimidazol sowie N-Ci bis C^^ 
Alkylimidazole oder N-Aryiimidazole. 

In der Regei enthaiten die erfindungsgema&en i<iebstoffe weiterhin an sich 
bekannte FQIIstoffe wie zum Beispiei die diversen gemahlenen oder gefdll- 
ten Kreiden, RuQ, Calcium-Magnesiumcarbonate, Schwerspat sowie insbe- 
sondere silicatische FQIIstoffe vom Typ des Aluminium-Magnesium- 
Calcium-Silicats, z. B. Wollastonit, Chlorit. 

Weiterhin kfinnen die erfindungsgema&en Klebsto^usammensetzungen 
gdngige weitere Hiifs- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, Reaktiwer- 
dOnner, Rheologie-Hilfsmittel, Netzmittel, Alterungsschittzmittel, Stabilisato- 
ren und/oder Farbpigmente enthaiten. 
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Die erfindungsgemaSen Klebstoffe lassen sich einerseits als elnkomponen- 
tige Klebstoffe formulieren. wobei diese sowohl als hochviskose warm 
applizierbare Klebstoffe formuliert werden kOnnen als auch als thermisch 
hartbare Schmelzklebstoffe. Weiterhin kdnnen diese Klebstoffe als 
einkomponentige vorgelierbare Klebstoffe formuliert werden, im 
letztgenannten Fall enthalten die Zusammensetzungen entweder feintellige 
thermoplastische Pulver wie z. B. Polymethacrylate, Polyvinylbutyral oder 
andere thermoplastische (Co)polymere oder das HSrtungssystem ist so 
abgestimmt. dafi ein zwelstufiger HartungsprozeG stattfindet, wobei der 
Gelierungsschritt nur eine teilweise Aushartung des Webstoffes bewirkt und 
die Endaushartung Im Fahrzeugbau z. B. in einem der Lackierefen, 
vorzugsweise der KTL-Ofen. stattfindet. 

Die erfindungsgemafien Klebstoffzusammensetzungen kSnnen auch als 
zwelkomponentlge Epoxy-Klebstoffe fomiuliert werden. bei denen die bei- 
den Reaktionskomponenten erst kurz vor der Appllkation miteinander ver- 
mischt werden. wobei die Aushartung dann bei Raumtemperatur oder 
matSlg ertibhter Temperatur stattfindet. Als zweite Reaktlonskomponente 
kSnnen hierbei die fQr zwelkomponentlge Epoxy-Klebstoffe an sich 
bekannten Reaktionskomponenten elngesetzt werden kdnnen, 
beispielsweise Di- oder Polyamine, aminotemriinjerte Polyalkylengiykole (z. 
B. Jeffamine. Amino-Poly-THF) oder Polyaminoamide. Weitere 
Reaktivpartner kdnnen mercaptofunktionelle Prepolymere sein wie z. B. die 
flOssigen Thiokol-Polymere. Grundsatzlich kdnnen die erfindungsgemaBen 
Epoxyzusammensetzungen auch mit Carbonsaureanhydriden als zweiter 
Reaktlonskomponente in zwelkomponentigen Klebstofformuliemngen 
ausgehartet werden. 
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Neben den eingangs erwahnten Amvendungen kflnnen die erflndungsge- 
maiSen Klebsto^usammensetzungen auch als VerguBmassen in der Eiel<- 
tro- Oder Elel<tronil<lndustrie, als Die-Attacli-Klebstoff in der Eiektronik zum 
Verkleben von Bauteilen auf Leiterplatten eingesetet warden. Weitere Ein- 
satzmfiglichkeiten der erfindungsgemaSen Zusammensetzungen sind Ma- 
trix-IWaterialien fQr Verbundwerkstoffe wie z. B. faserverstarkte Verbund- 
werkstofTe. 

Ein ganz besonders bevorzugtes Anwendungsfeld der erfindungsgemaSen 
Klebstoffe sind jedoch strukturelle Verklebungen Im Fahizeugbau. 

Je nach Anfordenjngsprofil an den Klebstoff In bezug auf seine Verarbei- 
tungseigenschaften, die Flexibilitat, SchlagschSIfestigkeit Oder Zugfestigkeit 
kannen die l\/lengenverhaitnisse der Einzelkomponenten in verhaitnismaSig 
weiten Grenzen variieren. Typische Bereiche f£lr die wesentllchen Kompo- 
nenten sind: 

• Komponente A): 5-25 Gew.-%, vorzugsweise 6-20 Gew.-% 

• Komponente B): 5-30 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% 

• Komponente C): 10-60 Gew.-%, vorzugsweise 15-50 Gew.-%, wobei 
sich diese Komponente aus einem oder mehreren flQssigen und/oder 
festen Epoxidharzen zusammensetzt, wobei sie gegebenenfalls auch 
niedermolekulare Epoxide als ReaktiwerdQnner enthalten kann, 

• Fiillstoffe: 10-40 Gew.-%, 

• Harterkomponente (fQr thennisch iiartbare Einkomponentensysteme): 1- 
10 Gew.-%, vorzugsweise 3-8 Gew.-%, 

• Beschleuniger: 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%, 

• Rheologie-Hilfsmittel (Thixotropiennittel): 0,5-5 Gew.-%. 
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Wie bereits eingangs erwahnt. steigen die Anforderungen an modeme 
Strukturklebstoffe Im Fahrzeugbau stSndlg weiter an. da immer mehr Bau- 
elemente auch tragender Natur durch Klebeverfahren geffigt werden Wie 
bereits in dem Aufsatz von G. Kattfng und S. Singh. .^Anforderungen an 
Klebstoffe fDr Struldurverbindungen im Karosseriebau". Adhesion 1988 
Heft 9. Seite 19 bis 26 ausgefQhrt. mQssen die Kiebstoffe zum einen 
praxisrelevante Aspekte der Fertigung erfDIIen. hieizu gehOren 
automatisierbare Verarbeitung in kufzen Taktzeiten. Haftung auf geOlten 
Blechen. Haftung auf verschiedenen Blechsorten sowie Kompatibiiitat mit 
den Prozefibedingungen der LackierstraGe (Bestflndigkeit gegen Wasch- 
und Phosphatierbader. hflrtbar wahrend des Einbrennens der KTL- 
Grundierung. Bestandigkeit gegenOber den nachfolgenden Lackier- und 
Trockungsoperationen). Darflber hinaus mOssen modeme 
StrukturkJebstoffe auch im ausgeharteten Zustand steigende Festigkeits- 
und Verfomiungseigenschaften erfDIIen. Hierzu geh6ren die hohe 
Korrosions- oder Biegesteifigkeit der struktureilen Bautelle sowie die 
Verformbarkeit bei mechanischer Belastung der Verkiebung. Eine 
moglichst hohe Verformbarkeit der Bauteile gewahrieistet einen 
erheblichen Sicherheitsvorteii bei stolXartiger Belastung (Crash-Verhalten) 
bei einem Unfall. Dieses Verhalten la&t sich am besten durch die Emiittlung 
der Schlagarbeit fOr ausgehartete Verklebungen emiitteln. hierbei sind 
sowohl bei hohen Temperaturen bis +90 'C als auch insbesondere bei 
tiefen Temperaturen bis zu -40 X ausreichend hohe Werte fDr die 
Schlagarbeit bzw. Schlagschaiarbeit wOnschenswert bzw. erforderlich 
Dabei soil zusatzlich eine maglichst hohe Zugscherfestigkeit erzielt werden 
Beide Festigkeiten mOssen auf einer Vielzahl von Substraten 
hauptsachlich geolten Blechen. wie z. B. Karosseriestahlblech. nach den 
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verschiedensten Methoden verzinktes Stahiblech, Biechen aus diversen 
Aluminiumlegierungen oder auch Magnesiumlegierungen sowie mit 
organischen Beschichtungen vom Typ .Bonazinc" oder „Granocoat" im 
Coil-Coating-Verfahren-beschichteten Stahlbleche erzielt werden. Wie in 
den nachfoigenden Beispieien gezeigt werden wird, erfQIIen die 
erfindungsgemdGen Klebstoffzusammensetzungen diese Anforderungen 
Qben^schender Weise in einem sehr hohen Ausma&. 

Die nachfoigenden Beispiele solien die Erfindung nSiier eriSutem. Bei den 
Zusammensetzungeh sind dabei alie Mengenangaben Gewlclitsteiie wenn 
nicht anders angegeben. 
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Allgemeine Herstellung fPr die Komponente A) 

Unter Stickstoffatmosphdre und RQhren wurden bei 140 "C ein Carboxy- 
termlnlertes Poly(biJtadlen-co-acrylnitril) (Hycar CTBN 1300 X 13) mit 
einem etwa 10 molaren OberschuS eines flQssigen DGEBA-Epoxidharzes 3 
Stunden lang umgesetzt bis zur Konstanz der Reaktion. 

Allgemeine Herstellung fOr das Reaktionsprodukt B) 
In einem rQiir- und lieizbaren Reaktionskessel wurden unter Stickstoffatmo- 
sphare bei 120'C etwa 1,85 Aquivalente des Diisocyanats vorpelegt und 
anschliefiend ein Aquivalent des Polyols bei 120'C zugetropft, die Reaktion 
wurde 3 Stunden bei 120''C fortgefDhrt. Das entstandene Isocyanat-termi- 
nierte Polyurethan-Prepolymer wurde ansclilieSend mit einem stfichiometri- 
schen OberschuB an Polypiienol umgesetzt, wobei das Polyphenol rasch 
dem Reaktionsgemisch zugegeben wurde. Die Reaktion wurde wahrend 
einer weiteren Stunde bei 120°C fbrtgefOhrt. Anschlie&end wurde diesem 
Reaktionsgemisch ein flOssiges Polyesterpoiyol zugemischt. Das so erhai- 
tene Gemisch wurde zur Herstellung des Klebstoffes eingesetzt. 

Allgemeine Herstellung des Klebstoffis 

In einem Kneter wurden bei Raumtemperatur Oder ggf. bei 80 'C die Kom- 
ponenten A), B) sowie ein flQssiges Epoxidharz und ein festes Epoxidharz 
unter Zugabe der Fulistoffe, Harter, Beschleuniger und Rheologiehilfsmittel 
bis zur Homogenitat gemischt und anschlieBend ggf. in noch warmem Zu- 
stand in die Lagerbehdlter abgefOllt. 
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Beispiel 1 

GemaS der allgemelnen Herstellung fQr das Reaktionsprodukt B) wurde 
aus 66.3 Gewichtsteilen Poly-THF-2000 (Firma BASF), 10,3 Gewlchtsteilen 
Hexamethyiendiisocyanat, 8,4 Gewichtsteilen Resorcin und 15,0 Gewichts- 
teilen Dynacol 7250 (Polyester der Firma HQIs) die Komponente B) herge- 
steitt. 

Die Komponente A) wurde nach dem oben angegebenen Verfahren aus 
Hycar CTBN 1300 XI 3 und einem flQssigen DGEBA-Harz hergestellt. Es 
resultierte eine Zusammensetzung mit 40 % Butylkautschuk und einem 
Epoxyaquivalentgewicht von 900, Vlskositdt bei 80'C 200 Pa.s. 

Beispiele 2-3 

Aus den Komponenten B) gemSQ Beispiel 1, der Komponente A) sowie ei- 
nem flOssigen DGEBA-Harz (Epoxyaquivalentgewicht 189), FUllstoffen, 
Dlcyandiamid als Harter sowie Beschleunigem und hydrophober Kiesel- 
sSure als Thixotropiennittel sowie gegebenenfalls dem thermopiastischen 
Polymerpulver wurden erfindungsgema&e Klebstofizusammensetzungen 
hergestellt. Die Zusammensetzungen sind in der Tabelle 1 zusammenge- 
iaOA. 



Tabelle 1 ErfindungsgemaSe Klebstoffe 



Beispiel 


2 


3 


Komponente B) aus Beispiel 1 


17.5 


17.5 


Komponente A) 


6.5 


6.5 
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DGEBA-Harz flQssig 


49.6 


49.5 


Wollastonit 


17.5 


14.5 


Dicyandiamid 


5.5 


5.5 


Fenuron 


0.3 




Imidazoi / DGEBA-Addukt 




0.5 


Polyvinylbutyral 




3.0 


Kieselsiure, hydrophob 


3.0 


3.0 



Wollastonit FQIIstoff 

Kieselsdure. Cabosii TS 720 (Cabot) 



In der Tabelle 2 sind die klebetechnischen Eigenschaften der erflndungsge- 
mafien Belspiele und die klebetechnischen Eigenschaften von Klebstoffen 
gemas Stand der Technik gegenObergestellt. Bel dem Klebstoff des Ver- 
gleichsversuches 1 handelt es sich urn Betamate 1044/3 der Firma Gurit 
Essex. Es wird angenommen, daQ dieser Klebstoff auf der Basis der Lehre 
der EP-A-0 308 664 hergestelit wunde. 

Tabelle 2 Klebetechnische Eigenschaften 



Beispiel 2 


3 


Vergleich 1 


Impact -40"C [J] 


13.1 


9,6 


3,3 


Impact -20''C [J] 


16,5 


11.5 


2.6 


Impact 0"C [JJ 


19,6 


13.7 


4.4 


Impact RT [J] 


21,8 


14.4 


5,2 


Impact SOX [J] 


22,7 


16,9 


5.7 


Impact 90°C [J] 


21.5 


18.2 


7.0 


ZSF-40'C [Mpa] 


40.8 


40.4 


18,9 


ZSF RT [Mpa] 


29.5 


29,4 


16,6 


ZSF+90°C [Mpa] 


18.3 


16.5 


13,2 


500 h SST 


27.8 


24,4 


15,2 


1000 h SST 26.9 


23,4 


13.3 



Impact: Schlagschditest nach ISO 11343 bei 2 w/sec 
RT: Raumtemperatur 

ZSF: Zugscherfestigkeit nach DIN 53283 auf Stahl 1403 1.5 mm dick 

SST: SalzsprQhtest nach DIN 50021 

kohdsives Bruchbifd 100%. wenn nicht anders angegeben 
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Wie aus diesen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, ist die SchlagschSiar- 
beit gemSfi ISO 11343 bei den erfindungsgemd&en Kiebstoffen urn ein 
Mehr^ches hdher als bei den Kiebstoffen gemSH Stand der Technik. 
Insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen ist die Sciilagschalarbelt der 
erfindungsgemafiien Klebstoffe deutiicli besser als bei denen des Standes 
der Tectinilc, ohne dafi die Zugscherfestigkeit Oder das Alterungsverliaiten 
im SaizsprQhtest darunter ieidet. 
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Patentansprflche 

1. Verwendung von Zusammensetzungen, die 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer GlasQbergangstemperatur von 
-30"C Oder niedriger und gegenOber Epoxiden reaktiven Gruppen oder 
ein Realctionsprodulct dieses Copoiymeren mit einem Polyepoxid sowie 

B) efn Reaktionsprodulct aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthaiten 

als Strukturklebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schiagfestigkeit. 

2. Venwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daG das Copolymer der Komponente A) ein Copolymeres 
auf Butadienbasis ist. 

3. Venwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& das Copolymer der Komponente A) ein carboxylgmp- 
penhaltiges Copolymeres auf der Basis von Butadien-Acrylnitrll, Buta- 
dien-(Meth)acryls§ureestem, ein Butadien-Acrylnitril-Styrol- 
Copolymeres oder ein Butadien-(meth)acrylat-Styrol-Copolymeres ist. 

4. Venwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Copolymer der Komponente A) ein Kem-Schale-Poly- 
mer ist, dessen Kempolymer ein Dien-Polymer oder ein (Meth)-acrylat- 
Polymer mit einer GlasQbergangstemperatur von - 30"C oder niedriger 
und das gegebenenfalls mit 0,01 bis 5 Gew.% eines di-olefinischen Co- 
monomers vemetzt sein kann und dessen Schaienpolymer eine Glas- 
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Qbergangstemperatur von 60°C Oder hdher hat und das aus Monomeren 
aus der Gruppe Alkyl(meth)acrylat, (Meth)acrylnltiil, (Methyl)-Styrol und 
clefinisch ungesdttigten CarbonsSuren oder Carbonsdureanhydriden 
Oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

5. Venvendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daQ als Kompo- 
nente A) ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem Copolymer ge- 
ma& Anspruch 2 bis 4 eingesetzt wird. 

6. VenA^endung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daG die 
Komponente B) eine Verbindung gemdQ nachfolgender Fomiel I ist, 

R^-[X-(C=0)-NH-R2-NH.(C=0)-Y-RMZ)„J„ (I) 

wobei 

m = 1 Oder 2, 
n = 2 Oder 3, 

ein Rest eines Polyalkylenglykols nach dem Entfemen der funktio- 
nellen Gruppen (Hydroxyl- oder Amino-Gnjppen), 
R2 = Cg- bis Ci4-Aikyl, Aryl, AralkyI (Rest eines Diisocyanates nach Ent- 
femen der Isocyanatgruppen), 

X.Y = -0-, -S- Oder -NR*-. wobei R* = H oder C^- bis C4-Alkyl oder Phe- 
nyl. 

R^ ~ ein carbocyclisch-aromatischer oder araiiphatischer m + 1 wertiger 
Rest mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen Z und 
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Z = -OH Oder -NHR^ (Rest eines Polyphenols Oder Aminophenols nach 
Entfemen der funktlonellen Gruppen nach Entfemen der Isocyanatgrup- 
pen), 
bedeuten. 

7. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 6, dadureh 
gekennzeichnet, dafi die Komponente B) nach Anspruch 6 in einem 
flQssigen Poiyepoxid gelfist wurde. 

8. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet. da& die Komponente B) nach Anspruch 6 mit einem 
stechiometrischen Oberschufi eines Polyepoxids umgesetzt wurde. 

9. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, da& sie 
zusdtzllch zu den Komponenten A), B) und C) 

D) einen latenten HSrter aus der Gmppe Dicyandiamid, Guanamine. 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatische Diamine und/oder 
einen Hartungsbeschleuniger sowie 

E) gegebenenfalls Welchmacher, ReaktiwerdOnner. Rheologie-Hilfs- 
mittel, Fullstoffe. Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabllisatoren enthSlt. 

10. Venwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
herigen AnsprQche ais hochfester, schlagfester Strukturklebstoff im 
Fahrzeugbau, Flugzeugbau Oder Schienenfahrzeugbau mit einer 
Schlagschilarbeit von mindestens 5 J bei -20'C nach ISO 11 343. 
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H.Verwendung der Zusammensetzungen gerndQ Anspruch 10 zur Herstel- 
lung von Verbundwerkstoffen, als VerguBmassen in der Elektro- bzw. 
Elektronikindustrie sowie als Die-Attach-Klebstoff bei der Hersteiiung 
von Leiterplatten in der Elektronikindustrie. 

12. Zusammensetzung zur Venvendung ais Klebstoff, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie zusatziich zu den Komponenten A). B) und C) 
gemSQ einem der voitiergehenden AnsprQche 

D) einen latenten Hdrter aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatisclie Diamine und/oder ei- 
nen Hdrtungsbesciileuniger, 

E) gegebenenfalls Weichmaclier, ReaktiwerdQnner, Rheologie-l-lilfe- 
mittel, FQIIstoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabilisatoren 

F) ein Polyesterpolyol mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 
5000 sowie 

G) gegebenenfalls ein themnoplastisches Polymerpulver enthSK. 

13. Verfahren zum Harten der Komponenten A), B), C), D), E), gegebenen- 
falls F) sowie gegebenenfalls G) gemaB Anspruch 12 durch Envarmen 
der Zusammensetzung auf Temperaturen zwischen 80 und ZIO'C, vor- 
zugsweise zwischen 120°C und 180"C. 

14. Verfahren zum Verkleben von metallischen und/oder 
Verbundwerkstoffen gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen 
Verfahrensschritte 
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• Aufbringen der Klebstoffeusammensetzung gemSB Anspruch 12 auf 
mindestens eine der zu fDgenden SubstratoberflSchen gegebenen- 
falls nach vorheriger Reinigung und/oder OberflSchenbehandlung 

• Fugen der Bauteile 

• gegebenenfalls Vorgelieren der Klebstoffeusammensetzung 

• AushSrten der Verklebung durch Enwamien der Bauteile auf Tempe- 
raturen zwischen 80'C und 210"C, vorzugswelse zwischen 120"C 
und 180'C. 
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